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論文内容の要旨
物質を超微粒子化することによって，半導体のバンドギャップエネルギーの増大などの変化があり，したがって物
質に新規な機能を付加できる可能性を持っている。そのためには粒子径の制御された超微粒子の調製プロセスの開発
が必要である。逆ミセル溶液中のナノメータスケールの水相を反応場として，超微粒子を調製できることが報告され
ているが，粒子径の制御に必要な速度論的な粒子生成機構の研究はほとんど行われていない。
本研究では，各種の調製(反応の開始)方法を用い，迅速な反応で瞬間的に粒子生成が開始される系と，逆に徐々
に進行する系という両極端の反応系を対象とした。これらの粒子生成過程を全域にわたって吸収スペクトルによって
追跡し，それに基づいたシミュレーション(モデル化)を行った。まず，逆ミセル溶液に反応物の有機溶媒溶液を注
入する方法を用いてチタンテトラプトキシドの加水分解による Ti02超微粒子の調製を行った。粒子生成条件は核発生
に必要な数の加水分解種を含有する逆ミセル数で制御されることを明らかにした。次に，反応物を溶解した二つの逆
ミセル溶液を混合する方法を用いて金属硫化物 (CdS， ZnS および PbS) とハロゲン化銀の超微粒子を調製し，この場
合核発生と粒子成長は瞬間的に終了し，その後の凝集は複数の粒子を含有する逆ミセル数で制御されることを明らか
にした。また，逆ミセル溶液に反応気体を注入する方法を用いて金属硫化物超微粒子を調製し，粒子成長の速度は気
体の溶解速度で制御されることを明らかにした。さらに，粒子の複合化の例として，二種の物質を同時に析出させた
混晶粒子と，粒子を別の物質でコーティングした積層型粒子を調製し，混晶粒子の組成が各物質の溶解度で制御され
ることと，この場合にも先の粒子生成機構が適用できることを確認した。そして，調製された超微粒子の機能として，
光照射による水の分解(水素発生)を検討し， CdS と ZnS の混晶型が優れていることと，バンドギャップエネルギー
が小さいため活性を持たない PbS を超微粒子化することによって活性を付加できることを明らかにした。
論文審査の結果の要旨
物質を超微粒子化することによって，半導体のバンドギャップエネルギーの増大などの変化があり，したがって物
質に新規な機能を付加できる可能性を持っている。そのためには粒子径の制御された超微粒子の調製プロセスの開発
が必要である。逆ミセル溶液中のナノメータスケールの水相を反応場として，超微粒子を調製できることが報告され
ているが，粒子径の制御に必要な速度論的な粒子生成機構の研究はほとんど行われていない。
本論文では，各種の調製(反応の開始)方法を用い，迅速な反応で瞬間的に粒子生成が開始される系と，逆に徐々
に進行する系という両極端の反応系を対象とした。これらの粒子生成過程を全域にわたって吸収スペクトルによって
追跡し，それに基づいたシミュレーション(モデ、ル化)を行った。まず，逆ミセル溶液に反応物の有機溶媒溶液を注
入する方法を用いてチタンテトラプトキシドの加水分解による Ti02超微粒子の調製を行った。粒子生成条件は核発生
に必要な数の加水分解種を含有する逆ミセル数で制御されることを明らかにした。次に，反応物を溶解した二つの逆
ミセル溶液を混合する方法を用いて金属硫化物 (CdS， ZnS および PbS) とハロゲン化銀の超微粒子を調製し，この場
合核発生と粒子成長は瞬間的に終了し，その後の凝集は複数の粒子を含有する逆ミセル数で制御されることを明らか
にした。また，逆ミセル溶液に反応気体を注入する方法を用いて金属硫化物超微粒子を調製し，粒子成長の速度は気
体の溶解速度で制御されることを明らかにした。さらに，粒子の複合化の例として，二種の物質を同時に析出させた
混晶粒子と，粒子を別の物質でコーティングした積層型粒子を調製し，混晶粒子の組成が各物質の溶解度で制御され
ることと，この場合にも先の粒子生成機構が適用できることを確認した。そして，調製された超微粒子の機能として，
光照射による水の分解(水素発生)を検討し， CdS と ZnS の混晶型が優れていることと，バンドギャップエネルギー
が小さいため活性を持たない PbS を超微粒子化することによって活性を付加できることを明らかにした。
以上のように，本論文は超微粒子調製については， (1)粒子は反応物の溶解，化学反応，核発生，粒子成長および粒
子凝集の各段階を経て生成し，各段階の速度式を定式化できること， (2)律速段階の式が重要であり，以降の段階の速
度を制御できること，さらに(3)シミ h レーションの手法によって異なる生成条件下の生成粒子径や数を求めることが
できることを明らかにした。よって，博士論文に値するものと判定する。
